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La presente invencién propone un "sistema de —

eliminacién de metales pesados en aguas mediante

microalgas", que utiliza las propiedades de estos

microorganismos como material adsorbente y

favorecedor de procesos de oxidacién y precipitacion, l—r
\ ] L

y una secuencia de etapas adecuadamente — ﬁ
disefiadas para el funcionamiento 6ptimo del sistema. LS.
El proceso propuesto implica dos etapas claramente L
diferenciadas, la primera de produccién en continuo T
de microalgas y la segunda mas novedosa de puesta

en contacto del cultivo de microalgas con las aguas

de mina mediante sistemas de retencién o

recirculacion de lodos. De esta forma se minimiza la

cantidad de microalga necesaria, permitiendo depurar

grandes volimenes de agua contaminada por unidad

de volumen de cultivo de microalgas.

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP 11/1986.
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DESCRIPCION
Sistema de eliminacion de metales pesados en aguas mediante microalgas.
Objeto de la invencion.

La presente invencién se incluye dentro del campo del tratamiento de aguas
contaminadas. E concreto se enmarca en el area de tratamiento de aguas contaminadas
con metales pesados que por su elevada concentracion no son aptas para vertido o
reutilizacion.

El objeto de la presente invencién es un método de eliminacion de metales pesados
contenidos en aguas contaminadas, mediante el empleo de cultivos de microalgas vivas,
y una secuencia de etapas adecuadamente disefiadas para el funcionamiento éptimo del
sistema.

Antecedentes de lainvencion

La contaminacion por metales pesados es uno de los mayores retos medioambientales y
de salud publica hoy en dia. Diversas industrias producen y descargan al medioambiente
residuos contaminados con estos metales, tales como la mineria, la industria energética y
produccion de combustibles, la industria de fertilizantes y pesticidas, la metalurgia y
acero, etc. De todas estas industrias, la mineria y la industria metallrgica son por su
volumen y concentracion las mas representativas. Las aguas de mineria y metalurgia
comprenden tanto las aguas de procesado y lavado de mineral, como las aguas que
inundan las minas abandonadas y que deben ser bombeadas para garantizar la
seguridad de la mina y su entorno.

Estas aguas presentan concentraciones variables de metales pesados, ademas de
concentraciones variables de sales y compuestos sulfatados, asi como valores de
alcalinidad variables entre 2 y 9. Metales como el cadmio, cobre, plomo, cromo y
mercurio son altamente contaminantes, especialmente en areas con alta presion
antropogénica. La acumulacion de estos metales en suelos pone en riesgo la produccién
agricola ya que afecta a la seguridad de los alimentos producidos. {{2774 Simate, G.S.
2014; 2772 Smith, D.P. 1997;}}.

Estas aguas deben ser tratadas para remover de las mismas dichos compuestos
contaminantes, especialmente aquellos que en caso de ser vertidos al medioambiente
pueden ser acumulados en las cadenas troficas y repercutir negativamente tanto en
plantas como animales e incluso seres humanos {{2793 Castafié, P.M. 2003; 2795
Nagajyoti, P.C. 2010; 2794 Tchounwou, P.B. 2012;}}.

Existen muchos procesos para la remocién de metales pesados de aguas contaminadas
pero todos ellos conllevan elevados costes asociados al consumo de energia o al empleo
de quimicos. La eliminacion de metales pesados en aguas contaminadas consiste
principalmente en métodos fisicos, quimicos y biolégicos {{2804 Volesky, B. 2001;}}. Los
métodos convencionales para remover iones metalicos del agua son la precipitacion
quimica, la filtracién, el intercambio iénico, tratamiento electroquimico, tecnologias de
membrana, adsorcion en carbén activo, evaporacion, etc. Sin embargo, la precipitacion
quimica y el tratamiento electroquimico son poco efectivos, especialmente cuando la
concentracion de metal pesado en el agua es baja, entre 1 y 100 mg/L, ademas de
producir una gran cantidad de residuos soélidos que debe ser posteriormente procesados.
El intercambio i6nico, el empleo de membranas y la adsorcién con carbén activo son muy
costosos para tratar grandes caudales de agua o0 aguas contaminadas con baja
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concentracion de metales {{2798 Barakat, M.A. 2011; 2799 Lesmana, S.O. 2009; 2796
Wang, J. 2009; 2797 Santos Yabe, M .J. 2003;}}.

En los Ultimos afios se han puesto muchas expectativas en la aplicacion de procesos
biotecnol6gicos a este problema, y hoy dia empiezan a aplicarse los primeros procesos
comerciales. Cabe destacar la biosorcién, que utiliza materiales naturales de origen
biolégico como bacterias, hongos, levaduras, algas, etc. Estos materiales poseen buenas
propiedades como adsorbentes de metales pesados, especialmente a bajas
concentraciones, siendo capaces de reducir la concentracion de ppm a ppb por lo que
son especialmente adecuados para el tratamiento de grandes caudales de agua
contaminada con bajas concentraciones de metales pesados {{2805 Wang, J. 2006;}}.

De entre los procesos biolégicos propuestos para el tratamiento de aguas contaminadas
con metales pesados, las microalgas son una de las alternativas méas interesantes. La
biotecnologia de microalgas estd ganando mucha popularidad en los ultimos afios como
consecuencia de la aplicaciébn de estos organismos en tratamientos de residuos y el
desarrollo de los sistemas de produccién masivos. Una de las ventajas de las microalgas
es que se producen de forma sencilla, con bajos requerimientos (luz solar y CO2), y que
se pueden aplicar simultdneamente en diversos procesos (tratamiento de gases de
combustiéon, aguas residuales, remocién de metales, etc.). Las microalgas han
desarrollado un amplio espectro de mecanismos (intracelulares y extracelulares) para
soportar la toxicidad de metales pesados {{2803 Suresh Kumar, K. 2015;}}. Su facilidad
de produccién asi como su capacidad para remover metales pesados han llevado a
numerosos investigadores a profundizar en este campo. En este sentido se ha reportado
que el consumo de metales pesados por las microalgas es superior a los procesos fisico-
guimicos convencionales empleados para eliminar estos metales pesados {{2801 Narula,
P. 2015; 2800 Perales-Vela, H.V. 2006; 2803 Suresh Kumar, K. 2015; 2802 Vilchez, C.
1997:}}.

Para la aplicacion de las microalgas al tratamiento de aguas contaminadas con metales
pesados se han propuesto dos estrategias distintas. Por un lado la producciéon de
microalgas en la propia agua contaminada de forma que la biomasa consuma parte de
los metales pesados presentes en el agua, y otros sean adsorbidos en la superficie de la
biomasa. Esto implica crecer la biomasa de microalga en el propio agua contaminada y
posteriormente cosecharla para retirar los metales pesados retenidos. Por otro lado se ha
propuesto emplear las microalgas Unicamente como material adsorbente. En este caso la
biomasa seca de microalgas, bien en suspension o inmovilizada, se afiade al agua
contaminada y se agita suficientemente para ponerla en contado eficiente con los metales
pesados de forma que estos se adhieran a su superficie. Posteriormente la biomasa se
retira del agua mediante procesos de separacion de soélidos. La primera tecnologia tiene
el problema de la baja capacidad de tratamiento de agua debido a los largos tiempos de
crecimiento o duplicacion de la biomasa de microalgas, que en el mejor de los casos son
de un dia. La segunda tecnologia tiene el problema del coste, ya que ademés de
necesitar un reactor para producir la biomasa se hace imprescindible una etapa de
cosechado y secado de la misma, antes de poderla usar en la remocién de los metales
pesados.

Descripcién de lainvencion

La presente invencion se refiera a un método de eliminacion de metales pesados
contenidos en aguas contaminadas, mediante el empleo de cultivos de microalgas vivas y
una secuencia de etapas adecuadamente disefiadas para el funcionamiento 6ptimo del
sistema. Se trata de un proceso robusto y escalable, que puede llevarse a cabo en
distintas ubicaciones y condiciones ambientales ya que no depende de un tipo de
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microalga concreta si no que es adaptable a cualquier especie de microalga. Ademas, es
un proceso competitivo en coste, siendo su Unica dificultad el gran tamafo de los equipos
necesario debido a los elevados caudales de agua contaminada a tratar.

El proceso comprende:

« Un reactor de produccion de microalgas empleando las aguas residuales
disponibles. Este reactor se emplea para producir la biomasa de microalgas a
emplear en el proceso de depuracion de agua contaminada. Su tamafio viene
determinado por el caudal de agua contaminada a depurar, y debe operarse en
modo continuo para generar un flujo constante de cultivo de microalga como
producto.

* Una unidad de contado del cultivo de microalga con el agua contaminada, en la que
la microalga se pone en contacto con los metales pesados y los elimina de la misma
mediante procesos combinados de consumo, adsorcidn y precipitacion. En este
reactor la elevada produccién de oxigeno y alcalinidad de las microalgas vivas
favorecen los procesos oxidativos y la precipitacion de los metales pesados,
aumentando notablemente la remocién de los mismos del agua respecto al proceso
biolégico de consumo o el fisico-quimico de adsorcidn en superficie.

* Una unidad de separacion de la biomasa de microalga del agua contaminada tratada
para adecuarla a los parametros de vertido en cuanto a turbidez. Esta operacion
puede hacerse mediante procesos de centrifugacion y/o filtracién, pero se
recomienda usar tecnologias de floculacion mas sedimentacién o flotacion, por ser
mas econdmicas y permitir mayores caudales. También se pueden emplear
membranas de retencién de biomasa como las utilizadas en el ejemplo descrito en
esta patente.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1. Esquema del proceso propuesto en una de sus aplicaciones para el
tratamiento de agua de mina.

Realizacion preferente de lainvencién

El proceso propuesto puede ser logrado empleando diversos equipos y condiciones pero
siempre que se respeten el orden y sentido de cada una de las etapas necesarias. En
este sentido las microalgas se pueden producir en cualquier tipo de fotobioreactor, ya sea
en condiciones autotrofas como mixotroficas o heterétrofas, pero lo que es importante es
que la biomasa este viva y no degradada para su uso en la etapa de remocion de metales
pesados. Se propone como ejemplo mas beneficioso producir la microalga depurando
aguas residuales, de forma que se consiga un doble objetivo de producir biomasa de
microalga viva muy barata y depurar a la vez un contaminante como el agua residual con
alta carga de DQO, nitrégeno y fésforo. El reactor debe operar ademas en continuo, de
forma que el caudal de microalga producido se pueda acoplar en continuo con la
remocion de los metales pesados. La microalga producida se debe poner en contacto con
el agua contaminada conteniendo los metales pesados y para ello se puede emplear
cualquier tipo de reactor o unidad de contacto. En el ejemplo descrito se emplea un
tanque agitado pero se pueden utilizar sistemas aireados o mezcladores estaticos, entre
otros, siempre que se alcance el grado y tiempo de contacto necesario. Por dltimo la
separacion de la biomasa y posibles precipitados generados a partir de los metales
pesados se puede hacer por cualquier tecnologia de separaciéon de solidos como
centrifugacion, filtracion, sedimentacion, flotaciébn, membranas, etc.
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Una realizacion preferente de la invencién se muestra en la figura 1. En la misma el agua
contaminada se emplea tanto para la produccién de microalgas como para su depuracion
en la segunda unidad de contacto. En la primera unidad el agua contaminada se
enriguece con nutrientes (fertilizantes) a baja concentracion, para garantizar su
agotamiento en el medio, y se emplea para producir microalgas en un primer reactor, al
cual se le inyecta CO2 a demanda para favorecer el crecimiento de la microalga. La
microalga producida se cosecha del sistema con el mismo caudal de entrada de agua
contaminada con nutrientes, y pasa al segundo reactor. En este, el agua contaminada se
pone en contacto con el cultivo de microalgas y se produce la remocion de los metales.
Dicho reactor estad en este ejemplo equipado con una membrana de ultrafiltracion de
forma que se retiene la biomasa de microalgas, fluyendo a través de la misma el agua
contaminada ya depurada y libre de sélidos. Una vez la biomasa agota su capacidad de
tratamiento de agua ésta se retira y se gestiona adecuadamente como residuo peligroso
por su alto contenido en metales pesados.

En el ejemplo de la invencién el reactor de produccién de microalgas propuesto es un
reactor de capa fina cuyo volumen es de 440 litros, los cuales se distribuyen en 270 litros
en las bandejas y 170 litros en el tanque. El tanque del fotobiorreactor debe tener una
capacidad de 450 litros para permitir la recogida de todo el volumen cuando la bomba de
recirculado no esté en funcionamiento. El volumen de cultivo en el tanque del
fotobiorreactor debe tener la mayor altura posible durante el funcionamiento del reactor
para facilitar el contacto con los gases inyectados en este tanque, aire y CO2 puro. El
tanque del fotobiorreactor esta equipado con sistema de burbujeo para el suministro de
aireacion y CO2 independientes, sonda de pH y sonda de nivel. La entrada de aire es
constante mientras que la de CO2 se activa en funcion del pH y se realiza a través de un
burbujeador independiente del aire.

El medio de cultivo para las microalgas esta compuesto por agua (pudiendo ser agua
contaminada) y fertilizantes: NaNO3, KH2PO4, MgSO4 y micronutrientes. Estos
fertilizantes, disueltos en agua, seran inyectados en el tanque del fotobiorreactor
mediante bombas, pudiéndose emplear una bomba por cada compuesto o una sola
bomba si se preparan soluciones estables y concentradas de la mezcla de compuestos.
FI volumen de fertilizantes aportado viene determinado por la concentracién de
fertilizantes en la solucién concentrada y se puede regular controlado el tiempo de
funcionamiento de las bombas empleadas. La entrada de agua al reactor (agua dulce o
agua contaminada) se realiza mediante una bomba o activando una electrovalvula si se
dispone de agua con suficiente presion (> 1 kg/cm2). Se recomienda el registro del
caudal mediante caudalimetro, o al menos una aproximacion por tiempo de
funcionamiento o apertura en el caso de que el caudal sea constante. El volumen de
agua de lluvia recogido en el tanque determinado por un pluviometro debe restarse a la
cantidad de litros de agua aportados para la preparacién de medio de cultivo, pero no asi
de los fertilizantes que resultan necesarios para el crecimiento de la biomasa.

El agua de entrada no requiere de tanque si hay un acceso directo a ella, mientras que
las disoluciones de fertilizantes iran en tanques de diferentes tamafos en funcién de los
requerimientos para la preparacion del medio de cultivo. La salida del cultivo se realiza
empleando una bomba conectada al tanque del fotobiorreactor y controlada por el sensor
de nivel en dicho tanque. Cuando el nivel quede por debajo del marcado para la
operacion del reactor se desactiva la bomba, mientras que al superar este nivel se activa
dicha bomba, excepto cuando la bomba de recirculacion de medio quede apagada, en
este caso la bomba debe permanecer apagada. El caudal de la bomba es cuantificado
con un caudalimetro o tiempo de funcionamiento en caso de caudal constante.
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El cultivo cosechado es conducido al tanque de membrana, que consta de un volumen de
dimensiones de 1.50 m de alto, 0.5 m de ancho y 0.40 m de largo. A este tanque también
llega el agua contaminada (regulada por bomba o electrovalvula si tiene suficiente
presion) para ser tratada a un caudal méximo de 100 1/hora (caudal méaximo de las
membranas) y medido mediante caudalimetro o tiempo de funcionamiento o apertura en
caso de caudal constante. En el tanque se coloca el médulo de membranas con un
tamafio de poro inferior a 0.04 ym. El agua permea a través de la membrana por
gravedad pero se puede instalar un sistema de bombeo para recoger el agua filtrada
(caudal maximo 100 1/hora). Dicho médulo de membrana necesita ademas un pequefio
caudal de aire para su mantenimiento limpio. El agua recogida a través de las
membranas es el agua depurada, un caudalimetro determina en la linea de salida del
agua depurada la cantidad de agua tratada y una sonda de conductividad con registro de
datos en continuo insertada en esta linea determina la calidad de esta agua. La biomasa
contaminada se recogera a través de un rebosadero situado en la parte superior del
tanque de membrana y se almacena o descarta. Esta salida puede ir acompafada de
caudalimetro o calcularse por diferencia de caudales de entradas y salidas al tanque de
membrana.
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REIVINDICACIONES

1. Método de eliminacibn de metales pesados contenidos en aguas, empleando
microalgas vivas que comprende:

* en primer lugar la produccién de microalgas en modo continuo acoplada a un reactor
secundario para su uso como agente biolégico de remocién de metales.

* en segundo lugar la puesta en contacto de la microalga producida con los metales
pesados, manteniendo vivas y no degradadas las células, para que puedan realizar
los procesos biologicos, fisicos y quimicos involucrados en la remocion de los
metales pesados.

* en tercer lugar la separacion de la biomasa contaminada y los solidos que la
acompafian mediante sistemas de floculacién y decantacion, flotacion o membranas,
pudiéndose llevar a cabo en la misma unidad de contado.
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Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201500861

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 2007289910 A1 (DUNLOP ERICH etal.) 20.12.2007
D02 US 2007117085 Al (BARTHOMEUF JEAN et al.) 24.05.2007
D03 US 2011247977 Al (SONG KYUNG GUEN et al.) 13.10.2011
D04 ES 2482440 Al (UNIV CADIZ) 01.08.2014

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

Novedad y actividad inventiva (art. 6.1y 8.1 de L.P 11/1986)

Ningln documento de los citados en el informe del estado de la técnica relne todas las caracteristicas del método
para eliminacion de metales pesados objeto de la reivindicacion de la solicitud.

Por lo tanto, la reivindicacion 1 cumple el requisito de novedad.

El documento D01 es el documento méas cercano del estado de la técnica ya que describe un método de eliminacion
de un metales pesados u otros contaminantes contenidos en agua empleando microalgas vivas que comprende: la
produccion de microalgas en un bioreactor en modo continuo, la puesta en contacto de las microalgas vivas con los
metales pesados para que lleven a cabo la remocién de los mismos y la separacion del biomasa contaminada
(péarrafos 8, 28-30, 34, 35, 38, 39, 41; figuras 1y 5)

La diferencia entre la reivindicacion de la invencion y el documento D01, es que en DO1 el crecimiento de las
microalgas y la puesta en contacto con los metales pesados se realiza en el mismo bioreactor mientras que el método
de la invencién, hay dos bioreactores acoplados, en el primero se cultivan las microalgas en continuo, y en el
segundo, se lleva a cabo la eliminacion de los metales. Esta disposicion, segin la descripcién de la solicitud,
solucionaria el problema de los largos tiempos de crecimiento y baja duplicacion de la biomasa de microalgas que se
producen cuando la biorremedacion se realiza en un Unico bioreactor.

El problema a resolver por la invencion se puede considerar disefiar una instalacién y/o procedimiento en el que se
consigan menores tiempos de crecimiento o mayor duplicacion de la biomasa.

La solucién, aportada por la solicitud, ha sido acoplar dos reactores, uno en el que se cultivan las microalgas y otro en
el que se lleva a cabo la remocién de los metales.

Sin embargo, dicha solucion no se puede considerar inventiva a la vista de cualquiera de los documentos D02 a D04,
en los cuales se divulgan diferentes sistemas para llevar a cabo la eliminacion de contaminantes utilizando microalgas
vivas cultivadas en un fotobiorreactor. En todos ellos se utilizan dos reactores acoplados, uno de los cuales se dedica
al cultivo de las microalgas y otro a la eliminacion de los contaminantes, lo que supone poder mantener mayores
concentraciones de algas en el fotobiorreactor.

Se considera que seria evidente para un experto en la materia modificar el sistema de eliminacion de metales
pesados conocido en D01, acoplando dos reactores conforme a cualquiera de las instalaciones que divulgan los
documentos D02, D03 o DOA4.

Por lo tanto, y teniendo en cuenta lo divulgado en D01 combinado con las ensefianzas de cualquiera de los
documentos D02 a D04, la reivindicaciébn 1 no cumple el requisito de actividad inventiva, y en consecuencia, no
cumple los requisitos de patentabilidad del articulo 4.1 de la L.P. 11/1986.
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